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Materials consisting of sheets of fibres and more precisely sheets 
of electrically conductive fibres bonded by means of a fluorine- 
containing polymer. The invention also relates to a process for the 
manufacture of these sheets from suspensions containing the 
fibres, the fluorine-containing polymer and, with a view to certain 
applications, additives such as electrocatalytic agents. These 
sheets of fibres and especially those containing electrocatalyst 
agents can be employed for the production of cathode components 
for electrolysis cells. 
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1. Materiau comprenant des fibres et un liant, utilisable notam- 
ment pour la realisation de I'element cathodique d'une cellule 
d'electrolyse, ledit materiau etant caracterise en ce que : 

• a) une partie des fibres est constitute de fibres de carbone 
conductrices de I'electricite, 

• b) I'autre partie des fibres est constitute de fibres d'amiante 
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non conductrices de I'electricite, 
• c) le liant est choisi parmi les polymeres fluores. 

^Description 

Expand description La presente invention a pour objet un material! utilisable notam- 
ment pour la realisation de I'element cathodique d'une cellule 
d'electrolyse, et en particulier d'une cellule d'electrolyse de solu- 
tions aqueuses d'halogenures alcalins. Elle concerne egalement 
I'element cathodique comprenant ledit materiau. ^invention 
s'applique aussi au procede de fabrication desdits materiaux et 
desdits elements cathodiques. 
+ Exemples 1 a 3 

+ a) Preparation des fibres de carbone 

+ b) Preparation de la suspension 

+ Ty pe I : voie aqueuse. 

+ Ty pe II : voie alcaline 

± c) Fabrication de la nappe de fibres 

± Exemples 4 a 9 

± Exemples 10 a 28 

±1° methode : (exemples 14 a 16) 

+ Suspension de platine : (pour 1 I de suspension) 

± Suspension de palladium (pour 1 I de suspension) 

+ 2° methode : (exemples 17 a 28) 

± Exemples 29 a 40 

± (a) Mode operatoire 

+ (b) Utilisation en electrolyse. 
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@ Materiau a base de fibres conductrices, sa fabrication et son utilisation notamment pour la rfeallsation d'elements 
cathodiques. 

@ L'invention concerns des materiaux constitues par des 
nappes de fibres et plus precisement des nappes de fibres 
conductrices de I'electricite, liees au moyen d'un polymere 
fluore. EHe concerne egaiement un procede de fabrication de 
ces nappes a partir de suspensions contenant les fibres, le 
polymere fluore et, en vue de certaines applications, des 
additifs tels que des agents electrocatafytiques. 

Ces nappes de fibres, et notamment celles renfermant des 
agents electrocatalyseurs sent utilisabtes pour la realisation 
d'elements cathodiques pour cellules d'electrolyse. 
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Description 

MATERIAU A BASE DE FIBRES CON DUCTRICES, SA FABRICATION ET SON UTILISATION NOTAMMENT 
POUR LA REALISATION D'ELEMENTS CATHODIQUES 

La presente invention a pour objet un materiau utilisable notamment pour la realisation de Pelement 
5 cathodique d'une cellule d'electrolyse, et en particulier d'une ceiiule d'electrolyse de solutions aqueuses 
d'halogenures alcalins. Elle concerne egalement I'element cathodique comprenant ledit materiau. L'invention 
s'applique aussi au precede de fabrication desdits materiaux et desdits elements cathodiques. 

Le materiau sur iequel porta en premier lieu invention est constitue par une nappe comprenant des fibres 
et un liant, cette nappe etant caracterisee en ce qu'une partle au moins des fibres est constitute de fibres 

10 conductrices de I'eiectricite, en ce que le liant est choisi parmi les polymeres fluores et en ce que la resistivite 
est inferieure a 0,4 H.cm et de preference inferieure a 0,1 ft.cm. 

Au sens de invention, on d6signe par nappe un assemblage tridimensionnel dont Pepaisseur est 
sensiblement plus faible que la plus petite des autres dimensions, ledit assemblage pouvant ou non presenter 
deux surfaces paralleles. Ces nappes presentent gentralement des surfaces sensiblement planes et 

15 rectilignes mals peuvent aussi presenter les formes les plus diverse s, ladite forme pouvant notamment etre 
determinee par la forme du materiau auquel la nappe pourra etre associee, ainsi qu'il sera precise plus loin. 

A titre purement Informatif, et dans Phypothese d'une utilisation des nappes seion Pinvention en vue de la 
realisation de I'element cathodique d'une ceiiule d'electrolyse du chlorure de sodium, Pepaisseur de cette 
nappe peut etre comprise entre 0,1 et 5 mm, Tune des grandes dimensions, qui peut sensiblement 

20 corresponds a la hauteur de I'element cathodique, pouvant atteindre 1 m, voire davantage, Pautre grande 
dimension, qui peut correspondre sensiblement au perimetre dudit element pouvant atteindre plusleurs 
dizaines de metres. II doit etre rappele que ces valeurs sont indiquees presentement dans le but unique de 
donner un ordre de grandeur de nappes conf ormes a Pinvention mals il est evident que de telles indications ne 
sauraient en aucune maniere limiter le domaine concerne par la presente invention a des nappes de 

25 dimensions precises. 

Ainsi qu'il a ete precise. Tun des constituants des nappes selon Pinvention est constitue par des fibres dont 
une partie au moins sont des fibres conductrices de I'eiectricite. Le choix des fibres conductrices et ieur 
eventuelle association avec des fibres non conductrices procedent de divers criteres et notamment du 
respect de la valeur choisie pour ia resistance electrique de la nappe finale, compte tenu de !a presence du 

30 liant polyfluoroolefines. 

On designera presentement par fibres conductrices de I'eiectricite tout materiau sous forme de filament 
dont le diametre est generalement inferieur a 1 mm et de preference compris entre 10 -5 et 0,1 mm et dont la 
longueur est superieure a 0,5 mm et de preference comprise entre 1 et 20 mm, ledit materiau presentant une 
resistivite egale ou inferieure a 0,4 Q.cm. 

35 De telles fibres peuvent etre entierement constitutes par un materiau intrinsequement conducteur de 
I'eiectricite ; a tltre d'exemples de tels materiaux on peut citer les fibres metalliques, et en particulier les fibres 
de fer, d'alliages ferreux ou de nickel ou les fibres de carbone. On peut egaJement utiliser des fibres issues de 
materiau non conducteur de Telectricite mals rendues conductrices par un traitement : on peut a titre 
d'example citer les fibres d'amiante, rendues conductrices par depdt chimique ou electrochimique d'un metal 

40 tel que nickel, ou les fibres de zircone (Zr O2), rendues conductrices par nickelage. Dans le cas de fibres 
rendues conductrices par traitement, on effectuera celui-ci dans des conditions telles que la fibre en resultant 
presente la resistivite mentionnee ci-avant. 

il doit etre note que ce traitement de fibres, et en particulier le nickelage mention ne ci-avant non seulement 
permet d'augmenter !a conductibiiite de fibres et de la nappe en resultant mals joue un role electrocatalytique 

45 certain : des informations plus generates sur les agents etectrocatalytiques seront donnees plus loin. 

II va sans dire qu'on peut associer dans les nappes conformes a Pinvention les deux types de fibres, a savoir 
les fibres intrinsequement conductrices et les fibres rendues conductrices, ainsi qu'il a ete expose ci-avant. II 
doit etre aussi entendu que Pinvention englobe Pemploi de fibres intrinsequement conductrices e'est-a-dire 
presentant la valeur maximum de resistivite mentionnee cl-avant, ces fibres ayant elles-mSmes subi un 

50 traitement tel que par exemple un nickelage pour augmenter Ieur conductibiiite. 

Sous reserve de respecter les valeurs de maximum de resistivite mentionnees precedemment, les fibres 
conductrices peuvent §tre associees a des fibres non conductrices de I'eiectricite, cette expression 
designant, par hypothese, tout filament dont ia resistivite est superieure a 0,4 ft.cm. D'une maniere generale, 
ces fibres ont un diametre inferieur a 1 mm et de preference compris entre 10~ 6 et 0,1 mm et une longueur 

55 superieure a 0,5 mm et plus generalement comprise entre 1 et 20 mm. 

L'emploi de fibres non conductrices peut repondre a divers imperatifs et notamment peut etre justifie par 
les proprietes mecaniques souhaitees pour la nappe de fibres. A titre d'illustration de fibres non conductrices 
au sens de Pinvention, on mentionnera notamment les fibres minerales telles que les fibres d'amiante, fibres 
de verre, fibres de quartz, fibres de zircone, ou les fibres organiques telles que les fibres de polypropylene ou 

60 de polyethylene, eventuellement halogene et notamment fluore, les fibres de polyhalogenovinylidene et 
notamment polyfluorure de vinylidene ou encore les fibres des polymeres fluorts dont il sera question plus loin 
a propos du liant des nappes conformes a Pinvention. 
Bien que cette donnee n'ait qu'une valeur indicative et non pas limitative, on a constate qu'il etait 
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avantageux. lorsque la nappe de fibres est destinee a une application comme element cathodique d'une 
cellule d'electrolyse du chlorure de sodium, d'associer effectlvement des fibres non conductrices et en 
particulier des fibres d'amiante aux fibres conductrices, lesquelles pouvant avantageusement etre constitutes 
par des fibres de carbone. Dans une telle association, les fibres d'amiante et plus generalement les fibres non 
conductrices peuvent representer Jusqu'a 90 Wo et de preference 20 a 70 °/o du poids de I'ensemble fibres 5 
conductrices/fibres non conductrices. 

Le liant des nappes conformes a 1'invention est constitue par un polymere fluore. ^expression polymere 
fluore designe presentement un homopolymere ou un copolymere dertve(s) au moins en partie de monomeres 
olefiniques totalement substitues avec des atomes de fluor, ou totalement substitues avec une combinaison 
d'atomes de fluor et de Tun au moins des atomes de chlore, brome ou iode par monomere. 10 

Des exemples d'homo- ou copolymeres fluores peuvent §tre constitues par les polymeres et copolymeres 
derives de tetrafluoroethylene. hexafluoropropylene, chlorotrifluoroethylene, bromotrifluoroethylene. 

De tels polymeres fluores peuvent aussi contenir jusqu'a 75 moles pour cent de motifs derives d'autres 
monomeres ethyleniquement insatures contenant au moins autant d'atomes de fluor que d'atomes de 
carbone, comme par exemple le (di)fluorure de vinylidene les esters de vinyle et de perfluoroalkyle, tel que le 75 
perfluoroalcoxyethyiene. 

On peut naturellement utiliser dans I'invention plusieurs homo-ou copolymeres fluores tels que definis 
ci-avant. II va sans dire qu'on ne sortirait pas du cadre de I'invention en associant a ces polymeres fluores une 
faible quantite, par exemple jusqu'a 10 ou 15% en poids de polymeres dont la molecule ne renferme pas 
d'atomes de fluor, comme par exemple du polypropylene. 20 

Le polymere fluore est utilise presentemment en tant que liant des fibres definies precedemment. II sera 
precis6 plus loin les differents modes de mise en oeuvre dudit liant. II sera simplement indique ici que, dans les 
nappes conformes a I'invention, le polymere fluor6 peut representer jusqu'a 60 0/0 du poids total de la nappe 
c'est-a-dire fibres (fibres conductrices, eventuellement associees aux fibres non conductrices) + liant, ce 
taux etant plus generalement compris entre 5 et 50 0/0. 25 

Les nappes conformes a I'invention ont ete definies ci-avant par leurs constituants essentiels, a savoir les 
fibres et le liant. En fonction des differentes applications auxquelles ces nappes seront destinees, elles 
peuvent, a I'un ou I'autre moment de leur existence renfermer d'autres materiaux ou additifs. Ces materiaux ou 
additifs sont enumeres cl-apres etant precise que les additifs peuvent atre presents simultanement ou au 
contraire se succeder au sein de la nappe, dans le cas de traitements effectues sur ladite nappe. 30 

A titre done purement illustratif, on mentionnera en premier lieu des produits ne se presentant pas sous 
forme de fibres et susceptibles soit d'ameliorer la conductMte electrique de la nappe, soit d'augmenter ses 
proprietes mecaniques : de tels materiaux peuvent notamment etre constitues par des poudres, qu'il s'agisse 
de poudres conductrices telles que les poudres de graphite, nickel, fer ou magnetite ou de poudres non 
conductrices, la notion de poudre designant un produit dont la granuiometrie est inferieure a 50 Jim et la 35 
conductivite etant appreciee comme dans le cas des fibres. Ces poudres et notamment les poudres non 
conductrices, qui peuvent consister par exemple de poudres d'amiante ou d'oxyde hydrate peuvent 
contribuer avec le liant a obtenir la cohesion de la nappe de fibres. A titre purement indicatif, la quantite 
d'additif en poudre peut atteindre 30 0/0 du poids de I'ensemble fibres conductrices + polymere fluore. 

Les nappes peuvent egalement renfermer un ou plusieurs agents electrocatalytiques. L'utilisation de tels 40 
cataJyseurs, qui peuvent se presenter sous forme de poudre dont la granuiometrie peut varier par exemple 
entre 1 et 100 pjn permet de cumuler les avantages lies a l'utilisation d'une cathode elementaire comportant 
directement un depot d'agent electrocatalytique (gain de tension de I'ordre de 150 mV dans le cas d'une 
electrolyse de chlorure de sodium) et les avantages lies a I'emploi des nappes de fibres au niveau repartition 
du courant, support de dlaphragme, etc ... 45 

A titre d'lllustration de tels agents electrocatalytiques, on mentionnera notamment les metaux de groupe du 
platine, et en particulier le platine lui-meme et le palladium, les ailiages et couples nickel-zinc, 
nickel-aluminium, titane-nickel, molybdene-nickel, soufre-nickel, nickel-phosphore, cobalt-molybdene, lan- 
thane-nickel. 

A titre purement indicatif, la quantite d'agent electrocatalytique, sous quelque forme qu'il se presente, peut 50 
representor jusqu'a 50 0/0 du poids de la nappe Ii6e et plus generalement de 1 a 30 0/0 de ce poids, selon la 
nature du cataJyseur. 

Les nappes peuvent aussi renfermer des agents hydrophiles. L'utilisation de tels agents est notamment 
recommandee lorsque la nappe sera utiiisee en milieu aqueux comme par exemple dans un p-rocede 
d'6lectrolyse de solutions aqueuses de chlorure de sodium. L'agent hydrophile contribue a ameliorer la 55 
mouillabilite de la nappe de fibres en contrebalancant en quelque sorte le caractere fortement hydrophobe des 
polymeres fluores. 

Les agents hydrophiles peuvent §tre choisis dans diverses families de produits. II peut d'une maniere 
generale s'agir de produits liquides ou pulv6rulents, de nature organlque ou inorganique. Comme exemples 
illustratifs de tels agents, on peut citer les agents tensio-actifs ou surfacfrfs, tels que le dioctylsulfosuccinate 60 
de sodium, ... ou des composes mineraux tels que I'amlante en poudre ou en courtes fibres, la zircone, le 
dioxyde de cerium, le titanate de potassium, les oxydes hydrates et notamment I'alumine. 

La quantite d'agent hydrophile pouvant etre presente dans les nappes selon I'invention depend bien 
evidemment de l'utilisation prevue pour cette nappe, de la quantite de produit hydrophobe (essentiellement le 
liant fluore mais aussi certaines fibres contenues dans ces nappes) et de la nature de l'agent hydrophile. A titre 65 
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d'ordre de grandeur, on peut indiquer que la quantite d'agent hydrophiie peut attelndre 10 o/b du poids du liant 

fluore et plus specif iquement de 0,1 a 5 o/b du poids dudit liant 
Les nappes peuvent encore renfermer des agents porogenes, dont le rdle est de regler la porosite de la 

nappe, porosite qui, dans I'hypothese d'une application dans I'electrolyse, influence I'ecoulement des Hquides 
5 et l evacuation des gaz. li doit etre entendu que, lorsqu'il est fait appel a de teis agents porogenes, ia nappe 

finale dont la porosite aura, sous i'effet de decomposition ou domination de ces agents, ete reglee ou 

modifiee, ne renfermera en principe plus de tels agents. A titre d'illustration des agents porogenes on 

mentionnera !es sels mineraux, qu'on pourra ensuite eliminer par lixiviation et ies sels eliminables par 

decomposition chimique ou thermique auxquels on donne la preference. 
w Ces divers produits peuvent etre notamment choisis parmi les sels alcalins ou alcalino-terreux, tels que ies 

halogenures, sulfates, sulfites, bisulfites, phosphates, carbonates, bicarbonates. On peut egalement citer 

I'alumine amphotere ou la silice qu'on pourra 6iiminer en milieu alcalin. 
II va sans dire que la quantite et la granulometrie des agents porogenes -lorsqu'on utilise de tels agents- est 

etroitement fiee a I'application a laquelle les nappes sont destinees. A titre simplement d'ordre de grandeur, on 
15 precisera que la granulometrie des agents porogenes varle ie plus souvent entre 5 et 50 urn, et que ia quantite 

est choisie en fonction de la porosite desiree, cette porosite pouvant atteindre jusqu'a 90 % voire davantage 

(selon la norme ASTM D 27&-72). 
II doit §tre entendu que chacune des nappes definies ci-avant par ses constituants essentiels et par ses 

additifs constitue en elle-meme un produit nouveau, directement vise par ia presente invention. II en va ainsi 
20 notamment des nappes comprenant les fibres, le liant et 1'agent electrocatalytique, avec ou sans agent 

porogene, des nappes comprenant les fibres, le liant, I'agent hydrophiie, avec ou sans agent electrocatalytique 

et de chacune des nappes precltees renfermant en outre des agents porogenes et/ou des poudres 

conductrices ou non conductrices de I'electricite. 
La presente Invention concerne egalement un procede de fabrication des nappes definies precedemment. II 
25 doit etre compris que le procede qui sera decrit ci-apres constitue un mode de realisation des nappes, mode 

de realisation par vole humide ainsi qu'ii apparaTtra a la lecture de ce qui suit, mais que cette description ne 

constitue en aucune maniere une limitation du domaine de ('invention et que tout procede permettant 

d'obtenir les nappes revendiquees, qu'il s'agisse d'une variante par vole humide ou d'un procede a sec, fait 

partie du domaine de ladrte invention. 
30 Ce procede comporte essentiellement Ies etapes suivantes : 

- preparation d'une suspension comprenant les fibres et le liant 

- elimination du milieu Hquide et sechage de la nappe. 

La suspension comprend, ainsi qu'il a ete indlque ci-avant, d'une part les fibres conductrices de I'electricite 
et d'autre part le liant constitue par un polymere fluore, ces constituants etant disperses dans un milieu 
35 liquide. Bien que ce milieu puisse etre de natures tres diverses, on utilise en general un milieu aqueux ou un 
milieu electrolytique. 

Dans cette seconde hypothese, ie milieu peut contenir, outre i'eau, de la soude caustique, par exemple a 
raison de 5 a 20 o/o et du chlorure de sodium, par exemple a raison de 5 a 20 o/o. II va sans dire que cette 
indication est valable pour un milieu electrolytique correspondant a {'electrolyse du chlorure de sodium mais 
40 qu'on peut, mutatis mutandis, utiliser tout autre milieu electrolytique. 

D'une maniere generate, 11 est avantageux d'Incorporer dans le milieu aqueux ou electrolytique une faible 
quantite - par exemple de 0,1 a 5 o/o par rapport au poids des matieres solides a disperser -d'agents 
dispersants ou agents tensio-actifs tels que, par exemple, le dioctylsulfosuccinate de sodium et, plus 
generatement, des surfactifs anioniques sulfoniques, tels que les sulfonates, sulfosuccinates, sulfosuccina- 
45 mates d'alkyle en Ce a C24. 

II doit etre entendu que, dans I'hypothese ou la nappe finale doit contenir d'autres additifs et notamment 
ceux enumeres precedemment comme Ies fibres non conductrices, les poudres conductrices ou non 
conductrices, les agents hydrophiles, agents porogenes, agents catalytiques, ceux-ci peuvent d'une maniere 
generate, etre incorpores des la preparation de la suspension initiale. On peut cependant preciserque, hormls 
50 le cas des fibres additionneiles qui, en principe, devront etre dispersees parmi les fibres conductrices, les 
autres additifs peuvent egalement etre introduits dans la nappe par exemple par filtration au travers de ladite 
nappe d'une suspension contenant de tels agents. 

Le polymere fluore se presente generatement sous forme de poudre seche ou de fibres ou de dispersion 
aqueuse (latex) renfermant en general 30 a 70 % de polymere sec. D'une maniere generate, la plus grande 
55 dimension des particules ou des fibres de polymere fluore est Inferieure a 50 jim, la granulometrie etant 
habituellement comprise entre 0,1 et 10 u.m dans le cas de polymere en poudre. 

La suspension definie ci-avant, par ses constituants essentiels et par ses additifs eventuels est en general 
fortement diluee en ce sens que le rapport : milieu de suspension/matieres seches (fibres, polymere, additifs) 
est de I'ordre de 30 a 100:1. Ces indications correspondent a une suspension utilisable industriellement mais 
60 on pourrait bien evidemment utiliser un rapport beaucoup plus eleve. 

Dans le but d* obtenir une Vitesse de filtration aisement controlable, on peut si necessaire ajouter a la 
suspension un agent epaississant choisi par exemple parmi les polysaccharides naturels ou synthetiques. 

Les differents constituants peuvent §tre directement introduits dans le milieu, notamment le milieu aqueux 
eventuellement electrolytique. 
65 Selon une variante et notamment lorsque le polymere fluore est lui-meme sous forme de dispersion, on 
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effectue dans un premier temps une dispersion des materiaux fibreux (fibres conductrices et, eventuellement 
fibres non conductrices), avec addition d'un agent dispersant, dans une fraction, par exemple 1/5 a 1/2 de la 
quantity finale de milieu de dispersion puis on incorpore dans cette dispersion le polymere fluore, la 
suspension etant ensuite diiuee et homogeneisee. 

La phase suivante du procede conforme a I'invention consiste a former la nappe comprenant les fibres, le 5 
liant fluore et eventuellement les autres additifs. Cette nappe peut etre formee par filtration de la suspension 
au travers d'un materiau fortement poreux, comme une grille metallique, par exemple en fer ou en bronze, dont 
le vide de maJlle peut §tre compris entre 20 ^im et 5 mm. D'une maniere generate, cette filtration s'effectue 
avantageusement sous vide en suivant generalement un programme ailant, en continu ou par paliers, de la 
pression atmospherique a la depression finaJe (1.5.10 3 a 4.10 4 Pa). 10 

La nappe resultant de cette filtration peut etre sechee, par exemple a une temperature comprise entre 70 et 
120°C pendant une duree pouvant aller de 1 a 24 heures. La formation definitive de la nappe, eventuellement 
apres le sechage mentionne ci-avant, comprend le chauffage a une temperature superieure au point de fusion 
ou de ramollissement du polymere fluore, par exemple de 5 a 50° C superieure a ce point, et pendant une 
duree pouvant aller, selon le polymere et la temperature choisie, de 2 mn a 60 mn et, plus precisement, de 5 a 15 
40 mn. 

La nappe ainsi formee, et constitute par un ensemble de fibres conductrices llees par un polymere fluore 
constitue, ainsi qu'H a ete precise, I'objet premier de la presente invention. 

^invention concerne aussl, et tout particulierement les nappes precitees activees par un agent 
electrocatalytique. I! a ete mentionne precedemment divers agents electrocatalytiques pouvant etre 20 
incorpores et disperses dans ladite nappe. Selon un mode de mise en oeuvre d'agents electrocatalytiques, et 
pour autant que la nature de ces derniers le permette, ces agents peuvent dtre deposes sur la nappe formee 
par depdt electrochimique. Cette technique est particulierement interessante lorsqu'on souhaite utiliser 
comme agent electrocatalytique du nickel, lequel est depose sous forme d'alliage nickel-zinc puis lessive en 
milieu aicalin dans le but d'eliminer le zinc et d'obtenir du nickel de grande surface. 25 

Selon cette technique, la nappe de fibre est deposee sur une cathode, I'anode est en nickel et le bain 
electrocatalytique comprend des haJogenures de nickel et de zinc. Le couple nickel/zinc est depose sur les 
fibres conductrices de I'electricite, le zinc etant ellmine comme il vient d'etre precise. 

Selon d'autres modes de mise en oeuvre et ainsi qu'il a ete de]a indique, on peut incorporer directement 
dans la suspension un agent electrocatalytique sous forme de poudre ou filtrer a travers la nappe de fibres, 30 
avant ou apres fusion du liant, une suspension d'agent electrocatalytique dans un vehicule liquide queiconque, 
le plus souvent de Peau, eventuellement additionnee de surfactif dans le but de maintenir la dispersion des 
poudres, par exemple dans le cas de la reduction de sels de metaux precieux par du borohydrure de sodium. 

Un autre objet de I'invention est constitue par un materiau composite comprenant la nappe comprenant 
elie-meme les fibres et le polymere fluore definis precedemment et une cathode elementaire. L'expression 35 
cathode elementaire designe pr6sentement la piece metallique, generalement en fer ou en nickel, 
essentiellement constitute par un grillage ou une piece de metal perfore et jouant le role de cathode dans une 
cellule d'electrolyse. Cette cathode elementaire peut se composer d'une ou d'un assemblage de surfaces 
planes ou, dans le cas de cellules d'electrolyse du type "doigt de gant" se presenter sous forme de cylindre 
dont la directrice est une surface plus ou moins complexe, en general sensiblement rectangulaire aux angles 40 
arrondis. 

L'assernblage de la nappe de fibres liees par le polymere fluore avec la cathode elementaire peut se faire de 
diverses methodes. Selon une premiere facon de proceder, on filtre directement la suspension au travers de la 
cathode elementaire puis porte I'ensemble cathode elementaire/nappe de fibres a une temperature 
permettant la fusion du liant polymere fluore, comme indique precedemment. Selon une autre variante, on 45 
effectue separement la filtration de la suspension et formation d'une nappe de fibres et la fusion du liant, cette 
seule operation etant effectuee apres application de la nappe sur la cathode elementaire. Le choix entre les 
differentes techniques peut etre lie a la nature de la cathode elementaire (grille, metal perfore, metal deploy6) 
et au degre souhaite de penetration de la nappe de fibres dans les vides de maille ou perforations de la 
cathode elementaire. 50 

Le materiau composite comprenant la cathode elementaire et la nappe de fibres, tel que decrit ci-avant 
constitue en fait la cathode elle-meme d'une cellule d'electrolyse, cette application a la realisation d'element 
cathodique de cellule d'electrolyse constituent le domaine privilegie mais non pas exclusif des materiaux selon 
I'invention. Dans I'hypothese d'une telle application, on peut, selon une pratique maintenant courante, utiliser 
dans la cellule une membrane ou un diaphragme entre les compartiments anodique et cathodique. Dans le cas 55 
d'une membrane, laquelle peut §tre choisie parmi les nombreuses membranes d'electrolyse decrites dans la 
litterature. I'element composite selon I'invention constitue un excellent support mecanique et assure une 
remarquable repartition du courant. Cette repartition du courant est naturellement liee a la structure 
particuliere des elements composites conformes a I'invention. De surcroTt, la multiplicity des conducteurs de 
courant (fibres conductrices) assure un gain maximum de tension du fait de la grande surface active, gain qui 60 
peut etre accru lorsque des 6l6ments electrocatalytiques ont ete, sous I'une ou I'autre forme divulguees 
precedemment, disperses au sein de la nappe de fibres. 

Le materiau composite peut aussi Stre associe a un diaphragme. Ce diaphragme, qui peut aussi etre choisi 
parmi les nombreux diaphragmes pour electrolyse maintenant connus, peut etre fabrique separement. II peut 
aussl, et ceci constitue une modalite avantageuse etre fabrique directement sur la nappe de fibre ou sur le 65 
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composite nappe de fibre/cathode elementaire. Cette fabrication directe est particulierement aisee lorsque le 
diaphragme est fabrique par filtration d'une suspension. Ces techniques de fabrication de membranes ou 
diaphragme poreux et microporeux sont decrites par exemple dans les brevets francais n° 2.229.739, 
2.280.435 ou 2.280.609 et la demande de brevet francais n° 81.9688 le contenu de ces brevets et demande de 

5 brevet etant lncorpore ici par reference. 

Les materiaux composites, constitues par un assemblage compre nant, d'une face vers I'autre, la cathode 
elementaire, la nappe de fibres liees par le polymere fluore et la membrane ou diaphragme poreux ou 
microporeux constituent encore un objet de I'invention. De tels materiaux composites constituent des 
ensembles coherents, beneficiant de tous les avantages propres a la nappe de fibres et au composite nappe 

10 de fibre/cathode elementaire, auxquels s'ajoute Tavantage considerable represents par la suppression de 
I'interface traditionnel diaphragme/cathode et de ses effets nefastes, a savoir une chute ohmique parasite 
dans I'emulsion gaz-liquide proche du substrat cathodique. 

Dans les exemples qui suivent on donnera des details pratiques de realisation de I'invention, ces exemples 
n'ayant qu'un role d'illustratlon et ne pouvant en aucun cas etre consideres comme limitant d'une quelconque 

15 maniere I'invention. 

Exemples 1 a 3 

Ces exemples illustrent la realisation de nappes de fibres liees par un polymere fluore. 

20 a) Preparation des fibres de carbone 

Les fibres de carbone sont preparees comme suit : 
Voie seche : on passe pendant 4 minutes dans un broyeur-melangeur de la bourre de carbone et la meme 
quantite de NaCI (50 ou 62,5 g de chaque ingredient). On retire des fibres dont la longueur moyenne est de 1 
a 3 mm, le diametre moyen est de 5 a 10 urn. La resistivite est Inferieure a 5.10" 3 ft.cm. 

25 Voie humide : la meme bourre de carbone est broyee dans 1 litre d'eau. Les caracteristiques des fibres sont 
identiques. 

b) Preparation de la suspension 
On utilise deux methodes : 

30 

Type I : voie aqueuse. 
On prepare une suspension a partir de : 

- 100 g de fibres constitutes par : 

. 37 ou 50 g des fibres de carbone decrites sous (a) 
35 . 63 ou 50 g de fibres d'amiante 

- type A : variete chrysotile - longueur moyenne comprise entre 1 et 5 mm, diametre moyen environ 200 A 
ou 

- type B : variete chrysotile - longueur comprise entre 5 et 20 mm, diametre moyen environ 200 A 
. 1 g de dioctylsulfosuccinate de sodium, sous forme de solution aqueuse a 65 % 

40 . 7 000 g d'eau adoucie. 

Apres agitation rotative de 30 mn t on introduit dans cette suspension 40 a 80 g de polytetrafluoroethylene 
(PTFE) : 

- sous forme de latex dans I'eau a 60 % d'extrait sec 

- sous forme de poudre (granulomere Inferieure a 50 ujn) 
45 On agite a nouveau pendant 30 mn. 

Type II : voie alcaline 

On procede comme pour la voie aqueuse mais remplace I'eau adoucie par la m§me quantite de soude 
electrolytique (150 g/l de NaCI et 150 g/l de NaOH). On a ici utilise soit le polytetrafluorofcthylene en poudre ou 
50 sous forme de latex soit 30 g de polychlorotrifluoroethylene (PCTFE) sous forme de poudre de granulomere 
moyenne 50 urn. 

La suspension est agitee par I'air pendant 30 mn (circulation d'air au debit de 10 m 3 /h). 

c) Fabrication de la nappe de fibres 

55 Les suspensions I ou II sont fiitrees a travers une grille de bronze d'ouverture 40 urn en respectant le 
programme de vide suivant : 1 mn de decantatlon puis paliers successifs pendant 1 mn a des vides croissants 
(de 100 en 100 Pa). 

La nappe obtenue apres filtration est detachee de la grille et portee dans un four a 350° C pendant 10 mn 
lorsque le polymere est le PTFE ou a 260° C pendant 30 mn lorsque le polymere est le PCTFE. 
60 Les caracteristiques du mode operatoire et des nappes finales sont les suivantes : 
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Exemples 4 a 9 

On utilise ies suspensions decrites sous (b) des exemples 1 a 3 mais procede a la filtration de ces 35 
suspensions a travers une cathode elementaire constitute par 
. une grille de fer tresse et lamine (diametre des fils 2 mm, ouverture 2 mm) 

. une plaque de fer perfore (epaisseur 1,5 mm, diametre des trous 3 mm, entre-axe 5 mm , disposition en 
quinconce) 

. une plaque de nickel perfore (epaisseur 1,5 mm, diametre des trous 3 mm, entre-axe 5 mm , disposition en 40 
quinconce) 

Le materiau composite resultant de cette filtration et de fa fusion du polymere fluore (12 heures a 100° puis 
10 mn a 350°) est utilise en tant que cathode dans une cellule d'electrolyse du chlorure de sodium 
(fonctionnement sous 25 A/dm 2 a 85°C- sortie de la soude : 120 a 140 g/l). 

Pour effectuer Ies mesures on place le diaphragme a 10 mm de la surface du materiau composite et le 45 
potentiel de ce materiau composite (element cathodique) est obtenu avec une sonde de Luggin appliquee sur 
sa surface (9 mesures r6parties sur 1/2 dm 2 et calcul du potentiel moyen). La surface active de I'electrolyseur 
est de 1/2 dm 2 . 

Dans cette nouvelle cathode, la surepaisseur de la nappe de fibres liee par le polymere fluore par rapport a la 
surface de la cathode elementaire varie de 0,1 a 1 mm, selon la quantite de suspension fiitree. 50 
Les caracteristiques op6ratoires et Ies mesures sont rassemblees dans le tableau sui suit : 
Dans ce tableau AUmv/ECS designe le potentiel mesure en surface du materiau composite (cote nappe de 
fibres) ou de (a surface cathodique par rapport a Telectrode a Calomel Sature (exprim6 en mv). 

55 



60 
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II ressort de ce tableau que les materiaux composites, constitues unlquement par les fibres et le liant 
50 donnent, en epaisseur tres mince, un potentiel sensiblement 6gal au potentiel mesure sur la cathode 
elementaire. 

Laccroissement de I'Spaisseur de la nappe de fibres augmente 6galement le potentiel mais cette 
augmentation reste tres acceptable. 

55 Exempies 10 £ 28 

Dans cette serie d'essais on a proc6d6 & I'activation des elements cathodiques par depdt electrochimique 

(exempies 10 et 1 1), par nickelage de fibres (exempies 12 et 13), et par addition d'element electrocatalytique 

sous forme de poudre (exempies 14 a 28), la technique g6n£rale de fabrication du composite (cathode 

Elementaire + nappe de fibres) etant ceile des exempies 4 a 9. 
60 a) Le depdt electrochimique est effectue comme suit : on utilise r§16ment cathodique de I'exemple 4 

comme cathode d'un electrolyseur dont I'anode est constitu§e par du nickel. Le bain Glectrolytique 

comprend : 

N1CI2, 6 H2O = 1 mol/l 

NH4CI = 1 mol/l 
65 ZnCl2 = 15 g/l 
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L'electrolyse est effective en milieu agite, a 20° sous une densite de courant de 10 A/dm 2 . L'op6ration dure 
30 mn. Apres cette operation, au cours de laquelle se depose sur les fibres conductrices de I'element 
cathodique un aliiage nickel-zinc, on immerge cet element pendant 2 heures dans de ta soude electrolytlque 
(concentration 150 g/l) a 80° C. Au terme de cette operation, ie zinc a ete elimine et la quantite de nickel 
deposee represente environ 30 o/o du poids de fa nappe de fibres. 5 

Les resultats sont les survants : 
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b) Dans la deuxieme technique d'activation, on a renouvele I'exemple 4 en utillsant soit des fibres de 
carbone nickelees (63) et des fibres d'amiante (37), soit uniquement des fibres d'amiante nickelees. 
On observe les resultats suivants : 

30 
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35 


: 12 


63/37 


: carbone 


s - 1325 


' 40 


: 13 


! 0/100 


: amiante 


i - 1340 





45 



c) La troisieme technique d'activation comporte I'addition d'element electrocatalytique en poudre. 
On opere comme suit : 

1° methode : (exemples 14 a 16) 

On depose sur une cathode elementaire en fer doux perfore (epalsseur 1,5 mm, diametre des trous 3 mm ; 
entre-axe 5 mm ; disposition en quinconce) une suspension type I contenant 60 g de PTFE en poudre, le 
rapport fibres de carbone/fibres d'amiante etant soit 63/37 soit 100/0. 

Sur I'el6ment cathodique obtenu (en sulvant ia technique generate des exemples 4 a 9) on filtre une 
suspension de platine ou une suspension de palladium dans les conditions suivantes: 

Suspension de platine : (pour 1 I de suspension) 

. Dissolution de 2,4 g de HgPtCIs dans 800 cm 3 d'eau contenant 1 °/ooo de poly(oxyethanedryl)a [(tetramethy! 
1,1,3,3 butyl)-4 phenyl] <o hydroxy 

. Dissolution de 0,9 g de borohydrure de sodium dans 200 cm 3 d'eau 
. Melange sous lente agitation des deux solutions 
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Suspension de palladium (pour 1 I de suspension) 

. Dissolution de 5,5 g de PdCfe dans 5 cm 3 d'HCI 3N et dilution Jusqu'a 800 cm 3 par H2O contenant 1 Qfooo de 
poly(oxyethanediyi) a [(tetramethyl 1,1,3,3 butyl)-4 phenyl] © hydroxy 
. Dissolution de 0,9 g de borohydrure de sodium dans 200 cm 3 d'eau 
5 . Melange sous agitation des deux solutions 

Apres filtration, les elements cathodiques sont essores, seches (100°, 12 h) et portes a 350° pendant 10 
mn. 

On note les resultats suivants 

10 



15 



Exemple 


Rapport 
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Potentiel de 
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Nature 


g/dm 2 


(AUmv/ECS) 


14 


63/37 


Platine 


0,2 


- 1250 (- 1380) 


15 


100/0 


Platine 


0,2 


- 1280 


16 


63/37 


Palladium 


0,2 


- 1260 



20 

Dans ce tableau, la quantite d'activateur est exprimee en poids de platine ou palladium (metal) depose par 
dm 2 de surface de ('element cathodique. 
La valeur du potentiel donnee entre parentheses est celle de la cathode elementaire seule. 

25 2° methode : (exemples 17 a 28) 

On incorpore directement dans la suspension des activateurs en poudre dont la granulomere est egale ou 
inferieure a 50 jim. 

Dans le tableau qui suit les termes ou abreviations ont les significations suivantes : 
Type designe le type de suspension (voie aqueuse ou voie alcafine comme dans les exemples 1 a 3) 
30 C/A designe le rapport ponderal fibres de carbone/fibres d 'amiante 

P/C+A designe le rapport ponderal poiymere fluore/fibres de carbone + fibres d'amiante 
Po/A designe le rapport ponderal porogene/fibres d'amiante. 
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Exemples 29 a 40 

Dans les essais qui suivent, on a realise une association element cathodique/diaphragme. 
5 (a) Mode operatoire 

L'element cathodique utilise est fabrique a partir d'une cathode etementaire en fer tress§ et lamine et d'une 
suspension type I, renfermant un latex PTFE, des fibres d'amiante (A) et un rapport fibres de carbone/fibres 
d'amiante de 63/37. Cet element est eventuellement active. 

On depose sur cet element le diaphragme par aspiration sous vide programme d'une suspension 
10 comprenant : 

. H 2 0 3300 g 

. Sulfosuccinate Na 1 g 

. Fibres d'amiante A 100 g 

15 

dans iaquelie ont ete incorpores, apres 1/2 heure d'agitation 

. latex PTFE 133 g (latex a 60 <Vb 

20 d'extralt sec) 

. porogSne (AI2O3 £ 40 g 

25 0/0 Al) 

25 I'ensemble ayant ensuite ete agite pendant 1/2 heure, laissfc au repos 24 h. a nouveau dispers6 et 

homogeneise pendant 1/4 d'heure avant utilisation. Le depot sous vide programme s'effectue comme suit : 

1 mn de decantation 

1 mn sous pression reduite a 9 .10 2 Pa 

1 mn sous pression reduite a 7,5.1 0 2 Pa 
30 1 mn sous pression reduite a 6 .10 2 Pa 

1 mn sous pression reduite a 5 .10 2 Pa 
Apres depot du diaphragme, on essore I'ensemble element cathodique/diaphragme et le place a 100° 

pendant 12 heures puis i 350° pendant 10 mn. 
Le porogene est elimine par attaque alcaline avant le montage dans relectrolyseur. 

35 

(b) Utilisation en electrolyse. 

Les conditions de I'electrolyse sont celles des exemples precedents ; toutefois la distance interelectrode 
est reduite a 6 mm. 

On mesure : 
40 RF : rendement Faraday 

AU (volts) : tension aux bomes de Teiectrolyseur 

NaOH g/l : concentration en sortie de Peiectrolyseur 

et, par trace de A U — f(l) ou courbe IntensiteVPotentiel la valeur de AUi-»>o 

Les resultats sont les suivants pour un chlorure anodique constant de 4,8 moie/l : 

45 



50 



55 



60 



65 
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Element cathodique: 


Diaphragme : 


Performances : 


:Exemple : 


Poids : 

fleer /m 3 1 • 

* : 


Activation] 


kg/m 2 j 


volts \ 


AU : 

VUiLO « 


NaOH: 
g/ J-. 


RF: 

Jo • 


90 

£.7 • 


0,3 i 


: 


1 s 


2,34 i 


3,45 i 


180 : 


92 : 


• in « 
: JU 




! 




2,33 : 


3,53 : 


'1 « 


94 : 


: 31 : 










^ Afl « 


II , 


Q*3 • 

yj : 


: JZ : 


0,3 : 


Fibres 




2,31 : 


3,44 : 


. 180 . 


.94 : 


. jj • 


II 


f carbone 




2,30 . 


3,36 


> »l 


;90 : 


: 34 




nickelees 


it 


L y J i 


7 AO 


> II 


» QO • 

. y<£ : 


JJ 


: 0,3 : 


j Platine 




: 2,27 


3,36 


: 180 


:93 : 


• JO 




\0,2g/dm z 




: 2; 22 


3,32 




:95 : 


: 37 






» ii 


: 2,25 


: 3,32 


ii 


:92 : 


: 38 


: 0,3 : 


1 Ni-Al 


: 1.5 


: 2,30 


: 3,40 


: 180 


:94 : 


: 39 




,2g/dra 2 


. II 


: 2,25 


: 3,38 




:93 : 


: 40 








: 2,26 


: 3,30 


. II 


:91 : 



5 



10 



20 



25 



30 



35 



40 

* hors cathode elementaire 



Ces resultats appellent les remarques suivantes : 

- A 180 g/l !es rendements Faraday sont equivalents pour tous les essals sort environ 93<Vo 45 

- La tension d 'extrapolation a lo baisse par activation par nickelage des fibres et surtout en presence de 
catalyseur. 



Nature de 


Temoin 


Fibres nickelees 


Platine 


Ni-Al 


I'activation 










AU»-o moyen 


2,34 


2,31 


2,25 


2,27 



50 



- La tension aux bornes met en evidence les memes gains de tension amplifies. 

55 



Revendicatfons 

60 

1. Materiau comprenant des fibres et un liant, utllisable notamment pour la realisation de Telement 
cathodique d'une cellule d'electrolyse, ledit materiau etant caracterise en ce que : 

a) une partie des fibres est constitute de fibres de carbone conductrices de reiectricite, 

b) I'autre partie des fibres est constitute de fibres d'amiante non conductrices de reiectricite, 

c) le liant est choisl parmi les polymeres fluores. 65 
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2. Materiau seion la revendication 1, caracterise en ce que le poids des fibres non conductrices 
represente jusqu'a 90 % et de preference 20 a 70 % du poids de Pensembie fibres conductrices/fibres 
non conductrices. 

3. Materiau selon !a revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le polymere fluore est choisi parmi ies 
5 polymeres et copolymeres derives de tetrafiuoroethylene, hexafluoropropylene, chlorotriftuoroethylene, 

bromotrifluoro§thylene. 

4. Materiau seion la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le polymere fluore contient jusqu'a 75 
moies pour cent de motifs derives d'autres monomeres 6thyleniquement insatures contenant au moins 
autant d'atomes de fluor que d'atomes de carbone. 

10 5. Materiau selon fa revendication 1 , caracterise en ce que le polymere fluore peut representer jusqu'a 

60 % du poids total de la nappe, c'est-a-dire fibres + liant, ce taux etant plus generalement compris 
entre5et50 0/b. 

6. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce qu*H renferme un ou plusieurs agents 
electrocatalytiques. 

15 7. Materiau selon la revendication 6, caracterise en ce que Pagent electrocatalytique se presents sous 

forme de poudre de granulomere comprise entre 1 et 100 urn. 

8. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que Pagent electrocatalytique est choisi parmi 
Ies metaux du groupe de platine, et en particuiier le platine lukneme et le palladium, Ies aliiages et 
couples nickel-zinc, nickel-aluminium, titane-nickel, molybdene-nickel, soufre-nickel, nickei-phosphore, 

20 cobait-molybdene, lanthane-nickel. 

9. Materiau selon la revendication 6, caracterise en ce que la quantite d'agent electrocatalytique 
represente jusqu'a 50 Wo du poids de la nappe liee, et de preference 1 a 30 Wo dudit poids. 

10. Procede de fabrication des materiaux seion Pune queiconque des revendications 1 a 9, caracterise 
en ce qu'H consiste a preparer une suspension comprenant Ies fibres et le liant puis a eliminer le milieu 

25 liquide et a secher la nappe obtenue. 

11. Proc6de selon la revendication 10, caracterise en ce que la suspension comprend, en outre, Pun au 
moins des additifs choisis parmi Ies fibres non conductrices, Ies poudres conductrices ou non 
conductrices, Ies agents hydrophiles, Ies agents porogenes et Ies agents cataiytiques. 

12. Proced6 seion la revendication 10, caracterise en ce que la suspension est obtenue par 
30 incorporation, dans une dispersion de fibres, d'une dispersion de polymere fluore, la dispersion de fibres 

etant realisee sur 1 1S a 1/2 de la quantite finale du milieu de dispersion. 

13. Procede selon Pune queiconque des revendications 10 a 11, caracterise en ce que la nappe est 
formee par filtration de la suspension a travers un materiau fortement poreux sous vide programme. 

14. Procede selon Pune queiconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce que la nappe est 
35 sechee pendant 1 a 24 h une temperature comprise entre 70 et 120°C puis liee par chauffage a une 

temperature de 5 a 50° C superieure au point de fusion ou de ramoilissement du polymere fluore pendant 
une duree pouvant alter de 2 a 60 mn. 

15. Electrode formee par Passociation du materiau selon Pune queiconque des revendications 1 a 9 et 
d'une cathode elementaire constitute d'un grillage ou d'un metal perfore. 

40 16. Electrode selon la revendication 16 dans laquelle Passociation est realisee par filtration de ia 

suspension contenant Ies fibres et le polymere fluore directement au travers de ladite cathode 
elementaire suivie de la fusion du liant. 

17. Application des materiaux selon Pune queiconque des revendications 1 a 9, 15 ou 16 a Peiectrolyse. 



